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Die Erfindung betrifft Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen. wobei der Organorest ein substituier- 
MisS^n^ ,St ' erfindun9S9ema6en Polydiorganosiloxane finden Anwendung in RTV1 -Siliconkautschuk- 

Unter AusschluB von Wasser lagerfahige. bei Zutritt von Wasser bei Raumlemperatur zu Elastomeren vulkanisie- 
rende E.nkomponenten-S.teonkautschukmischungen (RTV1) sind bekannt. Sie enthaiten im allgemeinen ein polyme- 
res. meet l.neares S.loxan. eine vernetzend wirkende Verbindung, die leicht hydrolysierbare Gruppen enthaiten muB 
e.nen We.chmacher. der meist ein methyrterminiertes Polydimethylsiloxan ist, und ggf. weitere Zusatze wie Hartunas- 
beschleun.ger. P.gmente. Verarbeitungshilfsmittel und Fullstoffe. Die Vulkanisation der Mischungen kann sauer z B 
be. Anwesenhert von Acetoxysilanen, basisch, z. B. mittels Aminosilanen, Oder neutral, z. B. durch Verbindungen die 
Ox.mo- Oder Atkoxygruppen aufweisen. erfolgen. Neutral vernetzende RTV1 -Systeme werden vor allem dann benotigt 
wenn d.e be. der Aushartung der Mischungen entstehenden Spaltprodukte den Untergrund nicht beeinflussen sollen 
beispielsweise beim Verfugen von Beton oder metallischen Werkstoffen ' 
Normalerweise wird fur die Formulierung von RTV1 -Massen ein Polymer mit OH-Gruppen eingesetzt Diese Ver- 
fahrenswe.se wird zum Beispiel bei acetat-, oxim- und aminvernetzenden Mischungen angewendet. Bei alkoxyvernet- 
zenden Massen funkt.oniert diese Methode jedoch nicht, da beim Einsatz von OH-Endgruppenpolymeren die Massen 
bere.ts be.m M.schen ausharten. Urn das zu vermeiden, werden fur alkoxyvernetzende RTV1 -Systeme Polymere mit 
Alkoxyendgruppen eingesetzt, Ihre Herstellung ist bekannt und erfolgt im allgemeinen durch Umsetzung eines hydro- 
^ e ' m '2^ en /° iyd,m9ano ^ {oxane5 «ner bestimmten Viskositat mit Alkoxysilanen in Gegenwart von Katalysatoren 
Wahrend der dabe. stattf .ndenden Kondensation (Abspaltung von Alkohol) wird das gewunschte Polymer gebildet ObB- 
chenve.se werden fur diese Umsetzung wegen der leichten Verfugbarkeit im technischen MaBstab und der hochsten 
Reakt.v.tat a.tD-D.hydroxypolydimethylsiloxane eingesetzt (u. a. EP 137 883. EP 304 701. EP 559 045) Als Alkoxvsilan 
w,rd ubl.cherweise Methyltrimethoxysilan eingesetzt. Daruber hinaus sind Verfahren bekannt. bei denen Verbindunoen 
^ min °P ro Py" rimethox y s 'l an . Aminoethylaminopropyltrimethoxvsilan. GlycidoxypropyHrimethoxysilan und 
Methacryloxvpropyltr.methoxysilan verwendet werden. Diese Verbindungen reagieren auch schon ohne Katalysator mit 
dem hydroxytermin.erten Polydimethylsiloxan (DE 44 05 851). ■ 

Bei den beschriebenen Verfahren ist wesentlich. daB eine vollstandige Umsetzung der OH-Endgruppen mit dem 
Alkoxys.lan stattf.ndet. Verble.ben noch OH-Gruppen im Polymer, so kommt es beim Herstellen der R^l-Mischuno 
trotzdem zu e.ner vorzeitigen Vernetzung. die ja gerade durch die Umsetzung des OH-Endgruppenpolymers mit dem 
A koxysiten verm.eden werden sollte. Nach den beschriebenen Verfahren werden aber nur beim Einsatz von Mettioxy^ 
sHanen Polymere emalten, die keine restlichen OH-Gruppen mehr enthaiten. Wegen der Toxizitat von Methanol war es 
jedoch wunschenswert. Polymere mit anderen als Methoxy-Endgruppen, beispielsweise solche. die Ethoxy-Endgrup- 
pen tragen, herzustellen. a K 

Bei den bisher bekannlen Umsetzungen von hydroxyterminierten Poldiorganosiloxanen mit Ethoxysilanen lauft die 
Reakbon zwischen den OH-Gruppen und den Ethoxysilanen entweder nur unvollstandig Oder sehr langsam ab Eine 
Ausnahme b,lden Polymere. die Diethoxyhydrogensiloxy-Endgruppen tragen. Diese kann man zum Beispiel durch 
Umsetzung von hydroxyterminierten Polymeren mit Triethoxysilan herstellen (DE 41 13 554) Der Nachteil dieses Ver- 
fehrens besteht dann. daB das Triethoxysilans nur schwer handhabbar ist und beim Lagern sich in selbstentzundliche 
Verbmdungen zersetzen kann. AuBerdem besteht die MOglichkeit. daB sich bei der Lagerung der Polymere Oder der 
daraus hergesteltten fertigen RTV1 -Mischungen Wasserstoff entwickelt y.e«ec»eraer 

US 4 E 7 n 7 e 2 W S?i e rp T 9,i< ^ keit ' TiST^rt Ethoxy-EndBruppen zu erhatten. ist die Hydrosilylierung. So kann nach 
1 L , 1 -( 2 " Trie,h o x ys''y'ethyl)-1.1,3.3-tetram e thyldisiloxan. welches aus Vinyltriethoxysilan und 1 1 3 3-Tetra- 
methyld.s.loxan zugangl.ch ist. mil einem vinyHerminierten Polydimethylsiloxan umgesetzt werden US 4 962 174 
beschre.bt d.e Umsetzung eines H-terminierten Polydimethylsiloxanes mit Vinyltriethoxysilan. Daruber hinaus ist es 
mogl^ch ein hydroxyterminiertes Polydimethylsiloxan zunSchst mit 1 . 1 .3.3-Tetramethyldisiloxan in Gegenwart von Pla- 

Z e t» l f e L WaSS i erSt0,fabSPa ' tUn9 2U einem H -* ermini erten Polymer umzusetzen. welches anschlieBend 

ebenfalls m.t y,nyltr.ethoxys.lan reagiert. Diese Verfahren benetigen jedoch stets Verbindungen mH Dimethylhydrogen- 

Gruppen als Ausgangsstoff. die schwer zuganglich sind bzw. deren Herstellung aufwendig ist 

D.e Aufgabe der Erfindung bestand darin. Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen bereitzustellen 
welche als Polymere in alkoxyvernetzenden RTV1-Siliconkautschuk-Mischungen einsetzbar sind. wobei neben ethoxy- 
r , eali£m n afsein y s 5 o»rn en aUf9mnd ^ der 9 ebundenen Alkoxygruppen verschiedene Vernetzungssysteme 

55 subsSe?^ Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen. wobei der Organorest ein 

nen F O e rmei'(0 Un9S9ema8en Polyor9anosiloxane enthatten mindestens eine Dialkylorganosiloxy-Gruppe der allgemei- 
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10 worin R 1 unabhangig voneinander unsubstituierte und/oder substituierte Alkyl- und/oder Silylreste. R 2 unabhangig von- 
einander unsubstituierte und/oder substituierte; gesattigte und/oder ungesattigte Alkyl- und/oder Arylreste und/oder 
Wasserstoff R 3 unsubstituierte oder substituierte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl-. Aryl- bder Acylreste oder Was- 
serstoff R 4 unsubstituierte oder substituierte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Arylreste oder Wasserstoff und 
X Saue'rstoff oder Schwefel bedeuten, wobei die Reste R 3 und R 4 alicyclische oder heterocyclische Ringe b.kJen kon- 
nen, und m errtweder 1 oder 2 ist. 

Als Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen der allgemeinen Formel (I) sind 1-(Pyr r olidin-2-on-1-yl)alkyldialkoxysiloxy- 
und/oder 2-(Pyrrolidin-2-on-1-yl)alkyldialkoxysiloxyreste sowie i-(N-Methylacetamido)alkyldialkoxysiloxy- und/oder 2- 
(N-Methylacetamido)alkyldialkoxysiloxyreste bevorzugt. ' 
Das Polyorganosiloxan mit.Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen entspricht beispielsweise der allgemeinen Formel (II) 
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wobei R 5 unabhangig voneinander unsubstituierte und/oder substituierte. gesattigte und/oder ungesattigte Alkyl- 
und/oder Arylreste und Z entweder R 5 oder eine Dial koxyorganosiloxy-Gruppe der allgememen Formel (I) mitder MaB- 
oabe bedeutet dass mindestens eine Dialkoxyorganosiloxy-Gruppe pro Molekiil gebunden ist. a Werte von 1 bis 10. b 
und c unabhangig voneinander Werte von 0 bis 100. d Werte von 20 bis 2000 sowie e und f unabhangig voneinander 
Werte von 0 bis 100 annehmen. Die Polyorganosiloxane der allgemeinen Formel (II) kbnnen herstellungbedingt noch 
geringe Mengen an siliciumgebundenen Hydroxylgruppen aufweisen. 

Bevorzugtes Polyorganosiloxan mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen ist die Verbindung der allgemeinen Formel (III) 

R I r' r s "o x 0 R 3 

I O^l ■ \/ I/ I D 4 (III) 
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worin R 1 bis R 5 sowie X und m die oben angegebene Bedeutung aufweisen und n Werte von 100 bis 1600 annimmt. 

Die erfindungsgemaBen Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen der allgemeinen Formel (I) konnen 
erhalten werden Umsetzung von Polyorganosiloxanen. welche mindestes eine siliciumgebundene Hydroxylgruppe auf- 
weisen. mit Alkoxysilanen der allgemeinen Formel (IV) 
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• worin R 1 bis R 4 und X sowie m die oben angegebenen Bedeutung aufweisen, und/oder dessen partiellen Hydrolysaten. 
Als Polyorganosiloxane. welche mindestens eine siliciumgebundene Hydroxylgruppe aufweisen. werden vorzugs- 
55 weise hydroxyterminierte Polydiorganosiloxane der allgemeinen Formel (V) 

HO(SiR 5 2 0) n H (V) 
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veiwendet. wobei R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die eingesetzten Polyorganosiloxane, welche mindestens eine siliciumgebundene Hydroxylgruppe aufweisen ins- 
besondere diejenigen der allgemeinen Formel (V), sind bekannl. Oblicherweise werden sie entwetfer durch Polymeri- 
sation von cychschen Siloxanen in Gegenwarl stark basischer Katalysatoren und geringer Mengen Wasser oder durch 
Polykondensation von kurzkettigen linearen Oligomeren mit OH-Endgruppen hergestellt. Da die zur Synthese verwen- 
deten Ausgangsverbindungen neben den hauptsachlich erwunschten difunktionellen Einheiten aber auch noch tri- und 
tetrafunktionelle Einheiten enthalten k6nnen, sind stets auch Verbindungen in den Polymeren enthalten die eine Oder 
auch mehrere Verzweigungen im Molekul enthalten. Je groBer der Gehalt an tri- oder tetrafunktionelle'n Einheiten in 
den Ausgangsmatenalien und je groBer die Molmasse des Polymeren ist, desto groBer wird die Wahrecheinlichkeit 
dass die Molekule Verzweigungsstellen enthalten. Bevorzugte Substituenten R 5 sind Methyl- Ethyl- Phenyl- Vinyl- 
und Trifluorpropylreste. Besonders bevorzugt sind wegen der leichten Verfugbarkeit a.o-Dihydroxypolydimethylsilo- 
xane, be. denen in der Formel (V) n Werte von 100 bis 1600 annimmt. Obwohl die Verweridung rein linearer Polymere 
bevorzugt ist, konnen auch solche Polymere verwendet werden. die Verzweigungsstellen enthalten 

Als Alkoxysilane der allgemeinen Formel (IV) werden solche Verbindungen verwendet. die als Rest R 1 keine Silyl- 
gruppe gebunden haben, bzw. deren partielle Hydrolysate. Bevorzugt werden dabei N-1 -(Triethoxysilyl)ethylpyrrolidon- 
(2). N-2-(Tr.ethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2). N-1-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid oder N-2-(Triethoxysilyl)ethyl-N- 
methylacetam.d oder deren Gemische eingesetzt. Beispiel fur ein verwendetes partielles HydroVsat von Alkoxysilanen 
der allgemeinen Formel (IV) ist 1 ,3-Bis(1 '-N-Methylacetamidoethyl)-1 .1 ,3,3.-tetraethoxydisiloxan 

Weiterhin konnen als Alkoxysilane der allgemeinen Formel (IV) die Umsetzungsprodukte von Alkoxysilanen der all- 
gemeinen Formel (IV). d.e keine Silylgruppe enthalten. bzw. von deren partiellen Hydrolysaten mil Organosilanen oder 
mit deren partiellen Hydrolysaten der allgemeinen Formel (VI) 

R 5 x Si(OR 1 ) 4 . x (V|) 

25 wobei R 1 und R 5 die oben angefuhrte Bedeutung aufweisen und x Werte von 0 bis 3 annimmt eingesetzt werden bei- 
spielswase 1-N-[(Methyldiethoxysiloxy)diethoxysilyl]ethylpynolidon-(2). 

Als Organosilan der allgemeinen Formel (VI) sind bevorzugt Organotriethoxysilane und/oder Tetraethoxysilane 
welche auch als Vernetzer in den RTV1 -Systemen eingesetzt werden. 

Weitere Beispiele fur Alkoxysilane der allgemeinen Formel (IV) sind: 
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N-l-(TriethoxysilyI)ethylsuccinimid 
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R'=CH 2 CH„ R 2 =CH„ R 3 — R 4 =-CO(CH 2 ) 2 - X= O, m= 1 



N-2-(Triethoxysily!)ethyIsuccinimid 
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R^CHjCH,, R^ H, R 3 — R 4 =-CO(CH 2 ) 2 - X= O, m= 2 



N- 1 -(Triethoxysilyl)ethylphthalimid 
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R'= CH 2 CH„ R*= CH„ R 3 — R 4 = -COC^-, X= O, m= 1 



N-2-(Triethoxysilyl)ethylphthalimid 
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R^CHXH,, R^H, R 3 — R 4 = -COC 6 H 4 - X= O, m= 2 



45 



SO 



55 



N- 1 -(Trimethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2) 

L} ■ R^R-CH^ R 3 -R 4 =-(CH 2 )3», X= G, m= 1 

T r 
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N-2-(Trimethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2) 

^°^Si ^„JL R'=CH„ R^H, R'— R<=-<CH 2 )3- X= O, m=2 




70 N-l-(Tri-n-propoxysilyl)ethyi-N-methylacetamid 



TT 



.0 I I R ! = CH 2 CH 2 CH„ R 2 = R 3 = R 4 = CH 3 , X= O, m= 1 

O 



N-2-(Tri-n-propoxysi!yl)ethyl-N-methylacetamid 
25 L^O^? J R'= CH 2 CH 2 CH 3 , R 2 =H, R 3 =R 4 =CH 3 , X= O, m= 2 

-.J 1 



N- 1 -(Tris(2-methoxyethoxy)silyI)ethyl-N-methy]thioacetamid 



o. 



0 O R CH2CH ^ OCH >' R " R3= R4= CH 3 • X= S > m= 1 
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N-2-(Tris(2-methoxyethoxy)silyl)ethyl-N-methy]thioacetamid 



^ OS 

0 o" Sl ^^N^\ R ~ CH 2CH 2 OCH 3 , R*= H, R 3 = R<= CH 3 , X- S, m= 2 

1 



Diese Verbindung kOnnen auch als Gemische eingesetzt werden. 

Sie werden beispielsweise erhalten durch Addition des entsprechenden Trialkoxysilans an das entsprechende N- 
vinylsubstituierte Amid. 

55 Die einzusetzende Menge des Alkoxysilanes der allgemeinen Formel (IV) richtet sich nach dem Gehalt an silicium- 
gebundenen Hydroxylgruppen im Polyorganosiloxan und ist vom Fachmann auf die jeweiligen Verhaltnisse leicht anzu- 
passen. Vorzugsweise wird das Alkoxysilan der allgemeinen Formel (IV) in Merigen zwischen 6 1 und 10 Gew -% 
bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das als Reaktionspartner verwendete Polyorganosiloxan. eingesetzt Der nach 
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dem Ende der Reaktion verbleibende UberschuB an Alkoxysilan kann im Produkt verbleiben Oder abgetrennt und fur 
eine weitere Umsetzung verwendet werden. 

Die Reaktion zwischen dem Alkoxysilan und Polyorganosiloxan mit siliciumgebundenen Hydroxylgruppen l&uft 
ohne zusatzlichen Katalysator bereits bei Raumtemperatur ab. Zur Beschleunigung kann die Reaktionstemperatur 
5 erhOht werden. Der bevorzugte Temperaturbereich betrSgt 20°C bis 130°C, wobei Temperaturen zwischen 80°C und 
1 10°C besonders bevorzugt sind. Zur weiteren Beschleunigung konnen bekannte Verbindungen, welche die Reaktion 
zwischen einem hydroxyterminierten Polyorganosiloxan und einem Alkoxysilan katalysieren, zugesetzt werden. Solche 
Verbindungen sind zum Beispiel NaOH oder KOH, Lithiumverbindungen, wie LiOH, Li-Silanolate, Alkalialkoholate, die 
zur Abschwachung der Reaktivitat mit C0 2 oder CarbonsSuren versetzt wurden, LewissSuren, wie z. B. Aluminiumche- 
io late, Kombinationen von SSuren und Aminen oder Ammoniumcarbamate. 

Die erfindungsgemaBen Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen k&nnen als Polymere in RTVI-Sili- 
_ conkautschuk-Mischungen eingesetzt werden. 

Ubliche weitere Bestandteile der RTV1 -Mischungen sind Vernetzer, beispielsweise Alkoxysilane Oder deren parti- 
elle Hydrolysate der allgemeinen Formel (VII) 

15 

R 6 r Si(OR 1 ) 4 . r (VII) 

worin R 1 die oben angegebenen Bedeutung hat und R 6 ein substituierter oder unsubstituierte Alkyl-, Alkenyl Oder Aryl- 
reste oder ein Rest der Struktur 

20 

25 R 2 X 



ist, wobei R 2 , R 3 , R 4 , X und m die oben angegebene Bedeutung aufweisen. Bevorzugte Alkoxysilane sind 
30 Methyltriethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Tetraethoxysilan, Phenyltriethoxysilan, Tetrakis(2-methoxyethoxy)-silan l Tetra- 
kis(2-butoxyethoxy)silan, N-1 -(Triethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2), N-1 -(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid, N-2- 
(Triethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2) und N-2-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid. Es kGnnen auch beliebige Gemische 
der oben erwShnten Alkoxysilane als Vernetzer eingesetzt werden. Die gleiche Wirkung wird auch durch oligomere 
Hydrolysate/Kondensate aus einer oder einem Gemisch der oben erwShnten Verbindungen erzielt. 
35 Weichmacher in RTV1 -Systemen sind besonders bevorzugt trimethylsilylterminierte Polydimethylsiloxane mit Vis- 
kositaten zwischen 0,1 und 1 Pas. AuBerdem konnen auch methylterminierte Polydimethylsiloxane eingesetzt werden, 
bei denen einige der Methylgruppen durch andere organische Gruppen wie zum Beispiel Phenyl, Vinyl oder Trrf luorpro- 
pyl ersetzt sind. Auch verzweigte Verbindungen kbnnen eingesetzt werden, die dadurch entstehen, daB in den zur Syn- 
these der Weichmacher verwerideten Silanen noch tri- oder tetrafunktionelle Silane enthalten sind. Daruber hinaus ist 
40 es aber auch mOglich, andere organische Verbindungen, wie z. B. bestimmte Kohlenwasserstoffgemische, als Weich- 
macher einzusetzen. 

Urn eine genugend hohe Vernetzuhgsgeschwindigkeit zu erreichen, werden den Systemen Vernetzungskatalysa- 
toren zugesetzt. Ublich sind Dialkylzinnverbindungen, wie z. B. Dibutylzinndilaurat Oder -diacetat, bzw. Titanverbindun- 
gen, wie Tetrabutyltitanat oder Titanchelate. Es k&nnen auch Katalysatorgemische eingesetzt werden. 
45 Weiterhin kdnnen den RTV1 -Systemen zur Erzielung bestimmter mechanischer Eigenschaften Fullstoffe mit hoher 
spezrf ischer Oberf ISche, wie pyrogene Kieselsaure oder gefalltes Calciumcarbonat, zugesetzt werden. Daruber hinaus 
kbnnen Fullstoffe mit geringer spezif ischer Oberf ISche als Extender verwendet werden. Bevorzugt ist hierbei gemahle- 
nes Calciumcarbonat. 

AuBerden beschriebenen k6nnen, in AbhSngigkeit vom Verwendungszweckder RTV1 -System e, weitere bekannte 
so ZusStze, wie Farbpigmente, Haftvermittler und Fungizide, zugemischt werden. 

Mit den erf indungsgem&Gen Polyorganosiloxanen mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen sind RTV1 -Siliconkautschuk- 
Mischungen herstellbar, die mit hoher Geschwindigkeit und klebfrei aush&rten. Die mechanischen Eigenschaften der 
Produkte entsprechend den Werten, wie sie fur die bisher existierenden methoxyvernetzende Systeme erhatten wer- 
den. Der besondere Vorteil ist, daB man nun Systeme realisieren kann, bei deren Vernetzung nur Spaltprodukte ent- 
55 stehen, die vdllig frei vom toxischen Methanol sind. 
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Ausfuhrunosbeispiele 

Beispiel 1 



2000 g ernes a.co-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 50.000 mPas wurden mit 100 g N-1- 
(Tr,ethoxys.lyl)emylpyrrolidon-(2). in dem 1 g Zinkacetylacetonal gelost waren. versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 
2 Stunden bei 80 «C war die Reaktion abgeschlossen. Das uberschussige Elhoxysilan wurde abdestilliert Es blieb ein 
Polymer mit einer Viskositat von 57.000 mPas und einem OH-Gehalt von <30 mg/kg zuruck 



io Beispiel 2 



50 



55 



2000 g eines a,u>-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 50.000 mPas wurden mit 100 q N-i- 
(Tr.ethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2) versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden bei 130 °C war die Reaktion abge- 
schlossen. Das OberschOssige Ethoxysilan wurde abdestilliert. Es blieb ein Polymer mit einer Viskositat von 53 500 
mPas und einem OH-Gehalt von <30 mg/kg zuruck. 



Beispiel 3 



2000 g e.nes a,a>-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 50.000 mPas wurden mH 100 g N-1- 
(Tnethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid, in dem 1 g Zinkacetylacetonat gelost waren. versetzt. Nach einer Reaktionszeit 
von 2 Stunden be! 80 «C war die Reaktion abgeschlossen. Das uberschussige Ethoxysilan wurde abdestilliert Es blieb 
ein Polymer mit einer Viskositat von 57.000 mPas und einem OH-Gehalt von <30 mg/kg zuruck 



Beispiel 4 



2 g 1.7-D.hydroxy-1.1.3.3.5,5.7.7-octamethyltetrasiloxan wurden mit 3,5 g N-1-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacet- 
amid. in dem 20 mg Z.nkacetat gelost waren, versetzt. Die Reaktion wurde mit Hilfe der ^Si-NMR-Spektroskopie ver- 
folgt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h bei Raumtemperatur waren die OH-Gruppen quantitativ umgesetzt Es hatten 
sich ausschl.eBI.ch die gewiinschten 1 -(N-Methylacetamido)ethyldiethoxysiloxy-Endgruppen gebildet Es wurden keine 
EthoxydimethylsHoxy-Gruppen, die sich durch Umsetzung der OH-Gruppen mit Ethanol hatten bilden konnen beob- 
achtet. Es waren ebenfalls keine Triethoxysiloxy-Endgruppen, die durch Abspaltung von N-Methylacetamid aus dem 
eingesetzten N-1-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid entstanden sein konnten. nachweisbar 



Beispiel 5 



Der Versuch des Beispiels 4 wurde unter Verwendung von N-1-(Triethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2) wiederholt Auch 
bei dieser Umsetzung wurden ausschlieBlich die erwunschten Diethoxyorganosiloxy-Endgruppen gebildet. ' 



Beispiel 6 



2 g 1.7-Dihydroxy-l,l.3,3.5,5.7.7-octamethyltetrasiloxan wurden mit 3.5g N-l-fTri-n-propoxysilyllethyl-N-methyla- 
cetamid versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 24 h bei Raumtemperatur waren die OH-Gruppen quantitativ umge- 
setzt. Wie an den ^Si-NMR-Spektren festgestellt werden konnte, hatten sich ausschlieBlich die gewunschten 1-(N- 
Methylacet-am.do)etnyldi-n-propoxysiloxy-Endgruppen gebildet. Es wurden keine n-Propoxydimethylsiloxy-Gruppen 
d.e s.ch durch Umsetzung der OH-Gruppen mit n-Propanol hatten bilden kSnnen. beobachtet. Es waren ebenfalls keine 
Tr.-n-propoxys.loxy-Endgruppen, die durch Abspaltung von N-Methylacetamid aus dem eingesetzten N-1-(Tri-n-pro- 
poxysilyl)ethyl-N-methylacetamid entstanden sein kdnnten. nachweisbar. " 



Beispiel 7 



EinGem.schaus11.8gMethyltriethoxysilanund 14.9 g N-1-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid wurde mit 1 1a 
Wasser .n 10 ml Ethanol versetzt. Nach 24 Stunden wurde das gebildete zusammen mit dem als Ldsungsmittel zuge 
setzten Ethanol abdestilliert. Es verblieben 20.5g eines oligomeren Hydrolysats, das aus 34 Gew.-% Methyrtriethoxv- 
silan. 8 Gew,% N-1-frriethoxysilyl)ethyl-N-methy1acetamid. 27 Gew-% N-1-f(Diethoxymethylsiloxy)diethoxysilynethyl- 
N-methylacetam.d, 8 Gew.-% 1 ,3-Bis(1 •-(N-methylacetamido)ethyl-1 . 1 .3.3-tetraethoxydisiloxan und 23 Gew-% hoheren 
oligomeren Hydrolyse/Kondensationsprodukten des N-1-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamids bestand Die 
Zusammensetzung wurde mittels ^Si-NMR-Spektroskopie ermittert. 

20g dieses oligomeren Gemisches wurden mit lOOg eines a,o-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer Viskositat 
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von 20.000 mPas versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stunden bei 110 °C war die Reaktion abgeschlossen. Es 
blieb ein Polymer mit einer Viskositat von 27.000 mPas und einem OH-Gehalt von <30 rng/kg zuruck. 

Beispiel 8 

5 • 

473 g des gemaG Beispiel 1 hergestellte Polymers, 350 g eines methylendstandigen Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 100 mPas, 103 g einer mit Hexamethyldisilazan hydrophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer Ober- 
fiache von ca. 200 m 2 /g, 41 g Methyltri ethoxysilan und 12 g Bis(ethylacetoacetato)diisobutoxytitanat wurden mit einem 
Dissolvermischer zu einer standfesten Paste verarbeitet, die unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit zu einem Silicon- 
10 gummi vernetzt. Die Kennwerte dieses Produkts sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Beispiel 9 

473 g des gemaG Beispiel 1 hergestellte Polymers, bei dem jedoch der OberschuB an Ethoxysilan nicht entfernt 
is wurde, 350 g eines methyl endstandig en Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 100 rnPas, 164 g einer mit Hexa- 
methyldisilazan hydrophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer Oberfiache von ca. 200 m 2 /g, 25 g Methyltriethoxy- 
silan und 37 g Bis(ethylacetoacetato)diisobutoxytitanat wurden mit einem Dissolvermischer zu einer standfesten Paste 
verarbeitet, die unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit zu einem Silicongummi vernetzt. Die Kennwerte dieses Produkts 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

20 

Beispiel 10 

473. g des gemSfB Beispiel 3 hergestellte Polymers, bei dem jedoch der UberschuB an Ethoxysilan nicht entfernt 
wurde, 350 g eines methylendstandigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 100 rnPas, 103 g einer mit Hexa- 
25 methyldisilazan hydrophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer Oberfiache von ca. 200 m 2 /g, 25 g Methyltriethoxy- 
silan und 37 g Bis(ethylacetoacetato)diisobutoxytitanat wurden mit einem Dissolvermischer zu einer standfesten Paste 
verarbeitet, die unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit zu einem Silicongummi vernetzt. Die Kennwerte dieses Produkts 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

30 Vergleichsbeispiel 1 1 

Umdie Kennwerte der in den vorangegangenen Beispielen erhaltenen Massen vergleichen zu kdnnen, wurde eine 
Mischung hergestellt, die die bisher bekannten Rohstoffe enthait, aber methoxyvernetzend ist, d.h. es entsteht bei der 
Aushartung eine erhebliche Menge Methanol. 

35 1 150 g eines methoxyterminierten Polymers, das durch Umsetzung eines a.co-Dihydroxypolydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 50.000 mPas und Methyltrimethoxysilan in Gegenwart von Zinkacetylacetonat bei 80°C hergestellt 
wurde, 850 g eines methylendstandigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 100 mPas, 400 g einer mit Hexa- 
methyldisilazan hydrophobierten pyrogenen Kieselsaure mit einer Oberfiache von ca. 200 m 2 /g, 80 g Methyltrimethoxy- 
silan und 30 g Bis(ethylacetoacetato)diisobutoxytitanat wurden mit einem Dissolvermischer zu einer standfesten Paste 

40 verarbeitet, die unter Einwirkung von Luftfeuchtigkeit zu einem Silicongummi vernetzt. Die Kennwerte dieses Produkts 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 



Tabelle 1 



Kennwert 


Methode 


Bsp.8 


Bsp. 9 


Bsp. 10 


Vbsp. 11 


Hautbildungszeit [min] 




20 


30 


30 


20 


Zugfestigkeit [MPa] 


DIN 53504 S2 


1,28- 


1,26 


0,87 


1.45 


Reif3dehnung[%] 


DIN 53504 S2 


883 


650 


473 


630 


Spannung bei 100% Dehnung [MPa] 


DIN 53504 S2 


0,25 


0,41 


0,29 


0,32 


Harte [Shore-A] 


DIN 53505 


13 


23 


13 


17 



55 Die Hautbildungszeit wurde sofort nach Herstellung des Produktes gemessen. Die mechanischen Kennwerte 
(Zuglestigkeit, ReiBdehnung, Spannung bei 100 % Dehnung und Harte) wurden nach 7-tagiger Aushartung bei 23 °C 
und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit ermittelt. 
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Patentanspruche 

1 . Polyorganosiloxane mit mindestens einer Dialkoxyorganosiloxy-Gaippe der allgemeinen Formel (I) 

5 



10 




worin R 1 unabhangig voneinander unsubstituierte und/oder substituierte Alkyl- und/oder Silylreste, R 2 unabhangig 
75 voneinander unsubstituierte und/oder substituierte, gesattigte und/qder ungesattigte Alkyl- und/oder Arylreste 

und/oder Wasserstoff, R 3 unsubstituierte Oder substituierte, gesattigte Oder ungesattigte Alkyl-, Aryl- oder Acylre- 
ste Oder Wasserstoff R 4 unsubstituierte Oder substituierte, gesattigte oder ungesattigte Alkyl- oder Arylreste Oder 
Wasserstoff und X Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, wobei die Reste R 3 und R 4 alicyclische oder heterocycli 
sche Ringe bilden konnen, und m entweder 1 oder 2 ist. 

20 

2. Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Dialk- 
oxyorganosiloxy-Gruppe ein 1 -(Pyrrolidin-2-on-1 -yl)alkyldialkoxysiloxy- oder 2-(Pyrrolidin-2-on-1 -yl)alkyldialkoxysi- 
loxyrest ist. 

25 3. Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Dialk- 
oxyorganosiloxy-Gruppe ein 1-(N-Methylacetamido)alkyldialkoxysiloxy- oder 2-(N-Methylacetamido)alkyldialkoxy- 
siloxyrest ist. 

4. Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Poly- 
30 organosiloxan der allgemeinen Formel (II) 

(SiZR 5 2 0 1/2 ) a (SiZR 5 ©^ (SiZ0 3y2 ) c (SiR^O^d (SiR 5 0 3/2 ) e (Si0 4/2 ) f (II) 

entspricht, wobei R 5 unabhangig voneinander unsubstituierte und/oder substituierte, gesattigte und/oder ungesat- 
35 tigte Alkyl- und/oder Arylreste und Z entweder R 5 oder eine Dialkoxyorganosiloxy-Gruppe der allgemeinen Formel 
(I) mit der MaBgabe bedeutet, dass mindestens eine Dialkoxyorganosiloxy-Gruppe pro Molekul gebunden ist, a 
Werte von 1 bis 10, b und c unabhangig voneinander Werte von 0 bis 100, d Werte von 20 bis 2000 sowie e und f 
unabhangig voneinander Werte von 0 bis 1 00 annehmen. 



40 5. Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass sie der 
allgemeinen Formel (III) 



3 R 1 ^R 1 r^R' 
R I O R 5 R "0 N 0 R 

X R 2 R 2 X 

entsprechen, wobei R 1 bis R 5 sowie X und m die oben angegebene Bedeutung aufweisen und n Werte von 100 
bis 1600 annimmt. 

55 6. Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen nach Anspruch 1 , erhalten durch Umsetzung von Polyorga- 
nosiloxanen, welche mindestes eine siliciumgebundene Hydroxylgruppe aufweisen, mit Alkoxysilanen und/oder 
dessen partiellen Hydrolysaten der allgemeinen Formel (IV) 



45 



50 
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(IV) 



to worin R 1 bis R 4 und X sowie m die oben angegebene Bedeutung aufweisen. 

7. Polyorganosiloxane nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Polyorganosiloxan, welches mindestens 
eine siliciumgebundene Hydroxylgruppe autweist, der allgemeinen Formel (V) 

75 HO(SiR 5 2 0) n H (V) 

entspricht, wobei R 5 und n die oben angegebene Bedeutung aufweisen. 

8. Polyorganosiloxane nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkoxysilane der allgemeinen Formel (II) 
20 Verbindungen eingesetzt werden, bei welchen als Rest R 1 keine Silylgruppen gebunden sind, bzw. deren partielle 

Hydrolysate. 

9. Polyorganosiloxane gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkoxysilan der allgemeinen Formel (IV) 
N-1-(Triethoxysilyl)ethylpyrrolidon-(2) oder N-2-(Triethoxysiiyl)ethylpyrrolidon-(2) Oder deren Gemische eingesetzt 

25 werden. 

1 0. Polyorganosiloxane gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkoxysilan der allgemeinen Formel (IV) 
N-1-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid Oder N-2-(Triethoxysilyl)ethyl-N-methylacetamid oder deren Gemische 
eingesetzt werden. 

30 

11. Polyorganosiloxane nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die verwendeten Alkoxysilane der allgemei- 
nen Formel (IV) Umsetzungsprodukte von Alkoxysilanen der allgemeinen Formel (IV), die keine Silylgruppe enthal- 
ten, bzw. von deren partiellen Hydrolysaten mit Organosilanen oder mit deren partiellen Hydrolysaten der 
allgemeinen Formel (VI) 

35 

R 5 x Si(OR 1 ) 4 . x (VI) 

sind, wobei R 1 und R 5 die oben angefuhrte Bedeutung aufweisen und x Werte von 0 bis 3 annimmt 

40 12. Polyorganosiloxane gemaB Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als Organosilan der allgemeinen Formel 
(VI) Organotriethoxysilane und/oder Tetraethoxysilan eingesetzt werden. 

13. Polyorganosiloxane gemaB Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Alkoxysilan der allgemeinen Formel 
(IV) N-1-[(Methyldiethoxysiloxy)diethoxysilyl]ethylpyrrolidon-(2) eingesetzt wird. 

45 

14. Polyorganosiloxane nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB 0.1 bis 10 Gew.-% Alkoxysilan der allgemei- 
nen Formel (IV), bezogen auf das Polyorganosiloxan, welches mindestens eine siliciumgebundene Hydroxyl- 
gruppe aufweist, eingesetzt werden. 

so 15. Verwendung der Polyorganosiloxane mit Dialkoxyorganosiloxy-Gruppen der allgemeinen Formel (I) in RTV1-Sili- 
conkautschuk-Mischungen. 



55 
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